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 зучено твердофазное взаимодействие в смесях [Pt(NH3)4]Cl2 и NH4ReO4  и [Pd(NH3)4]Cl2 и 
NH4ReO4 на воздухе и в токе аргона. Установлено, что  конечными продуктами термолиза указанных 
смесей являются двухфазные системы, содержащие платину или палладий и диоксид рения. 
Тhe solid phase interaction in systems [Pt(NH3)4]Cl2 - NH4ReO4 and [Pd(NH3)4]Cl2 - NH4ReO4 in argon 
and on air was studied. The final products of the solid phase interaction of the specified mixtures are systems 
containing platinum or palladium and rhenium dioxide. 
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Известны способы получения биметалличес-
ких систем термическим разложением комплекс-
ных соединений [1], их смесей [2, 3] или двойных 
комплексных солей (ДКС) [4 – 6] в инертной либо 
восстановительной атмосфере. Они отличаются 
относительной простотой и позволяют получать 
порошки металлов и сплавов.  
Настоящая работа посвящена выявлению осо-
бенностей твердофазного термического разло-
жения смесей [М(NH3)4]Cl2, где M = Pt, Pd, и 
NH4ReO4 на воздухе и в токе аргона.  
Экспериментальная часть 
В работе для приготовления смесей 
использовали дихлориды тетрамминплатины(II) 
и тетраамминпалладия(II), которые синтезировали 
по известным методикам [7], реактив  перренат 
аммония производства Уральского завода по 
обработке цветных металлов, гидроксид калия 
квалификации «хч».  
Синхронный термический анализ проводили 
на приборе Netzsch 499C Jupiter, он включает в 
себя термогравиметрию (ДTГ), дифферен-
циально-сканирующую калориметрию (ДСК) и 
масс-спектрометрию (Aeolos QMS 409) выделя-
ющихся газообразных продуктов. Навески смес-
ей [Pt(NH3)4]Cl2 – NH4ReO4 и [Pd(NH3)4]Cl2 – 
NH4ReO4, взятых в весовых соотношениях 1:2, 
соответствовали ~ 100 мг. Разложение солей в 
атмосфере аргона проводили в закрытом корун-
довом тигле, а на воздухе – в трубчатой воз-
душной печи при скорости нагрева 5 град/мин. 
Фазовый состав твердых продуктов изучали 
методом рентгенофазового анализа (РФА) на 
дифрактометре ДРОН (λСoКα =1.79 Å, Ua = 20 
кв, Ia = 20mA, υсчет. = 2˚/мин), расшифровку 
рентгенограмм проводили по программам [8, 9]. 
Результаты и их обсуждение 
Система [Pd(NH3)4]Cl2 –  NH4ReO4. Тер-
молиз соли [Pd(NH3)4](ReO4)2 в атмосфере водо-
рода, по данным [5], приводит к образованию 
при температуре выше 300 °С однофазного 
порошка. Совпадение получаемой массы по-
рошка с расчетной для суммы металлов привело 
авторов к заключению, что указанный порошок 
представляет собой твердый раствор с гекса-
гональной решеткой на основе структуры рения, 
имеющий состав Pd0.33Re0.67. Термолиз 
[Pd(NH3)4](ReO4)2 в атмосфере гелия со ско-
ростью нагрева 10 град/мин сопровождается 
образованием металлического палладия. В 
атмосфере гелия двойная комплексная соль 
начинает разлагаться при 210°С, после чего 
превращается в транс-[Pd(NH3)2Cl2] с выделе-
нием 4 – х молекул аммиака. Заметим, что 
перренат аммония термически стабилен до 300°С, 
а исходный [Pd(NH3)4]Cl2, не содержащий крис-
таллизационной воды, до ~ 150°С. Авторы [5] 
утверждают, что отсутствие на дифрактограмах 
промежуточных и конечного продуктов рефлек-
сов, соответствующих другим фазам, свидетель-
ствует об образовании рентгеноаморфных окси-
дов рения.  
Согласно полученным нами данным, раз-
ложение смеси [Pd(NH3)4]Cl2 и NH4ReO4 в токе 
аргона имеет сложный характер. Наблюдаемые 
процессы можно объединить в четыре стадии, 
характеризующиеся тремя эндо- и одним 
экзоэффектом (рис. 1). На рис. 2 приведены кри-
вые термического анализа смеси [Pd(NH3)4]Cl2 и 
NH4ReO4 и данные масс-спектрометрического 
анализа образующейся газовой фазы. В табл. 1 
приведены температурные интервалы, темпера-
туры и изменения массы для выще указанных 
стадий термических превращений, а также 
данные масс-спектров для соответствующих 
стадий и состав предполагаемых газообразных и 
твердых продуктов разложения.  
На первой стадии в температурном 
И 
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интервале 270 − 280°С на кривых ТГ и ДСК 
наблюдаются эндоэффекты (275, 277°С), экспе-
риментальная потеря массы составляет 3.5%, 
что соответствует удалению из смеси одной 
молекулы аммиака и двух молекул оксида 
азота(II) (∆mтеор. = 3.4%). 
 
 
Рис 1. Кривые термического анализа смеси [Pd(NH3)4]Cl2 и NH4ReO4 в токе аргона. 
 
 
Рис. 2. Кривые термического анализа смеси [Pd(NH3)4]Cl2 и NH4ReO4 в токе аргона и данные масс-
спектрометрического анализа газовой фазы. 
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Таблица 1. Данные термического и масс-спектрометрического анализа, интерпретация 
отдельных стадий разложения смеси [Pd(NH3)4]Cl2 и NH4ReO4 в токе аргона.  
T эффект, °C* ∆ m, % Состав, брутто № 
стадии 
Темперный 
интервал, °C ДТГ ДСК Эксп. Теор. 
m/форму-
ла Газовая 
фаза Твердая фаза 
1. 210 – 280* 
(100 – 280) 
«-» 275 «-»277 - 3.5 - 3.4 16/NH3 
30/NO 
NH3 
2NO 
Pd3Re6H57N15O22Cl6 
2. 280 – 340 «-» 307 
«-» 313 
«-» 316 - 8.0 - 8.1 16/NH3 
28/N2 
18/H2O 
30/NO 
5NH3 
N2 
H2O 
2NO 
Pd3-
iRe6H40N6O19Cl6 + 
iPd 
Σ∆ m1 – 2 - 11.5 - 11.5  
3. 340 – 420 «-» 379 «-» 381 - 12.8 - 12.9 18/H2O 
37;35/HCl 
16/NH3 
6H2O 
3HCl 
5NH3 
Re6H10O13N1Cl3+ 
3Pd 
Σ∆ m1 – 3 - 24.2 - 24.3  
4. 420 – 500 «-» 444 
«-» 471 
«-» 486 
«-» 459 
«+» 452 
«+» 470 
- 6.3 6.2 18/H2O 
37;35/HCl 
16/NH3 
H2O 
3HCl 
NH3 
3Pd +6ReO2 + (2H) 
Σ∆ m1 – 4 30.5 30.5  
m тв. остатка  69.5 69.5  
* Указаны интервалы температуры, в которых произошли основные изменения; (в скобках – общий интервал) на 
ДТГ; ** «+» -экзо-, «─» – эндоэффекты; *** Σ∆ m – суммарная потеря массы, относящаяся к протеканию 
вышестоящих стадий процесса. 
Присутствие аммиака и оксида азота(II) в 
газовой фазе в указанном интервале температур 
подтверждается сигналом на масс-спектрах 
продуктов газовой фазы. Далее, на второй 
стадии, на ДТГ–, ДСК – кривых наблюдаются 
эндоэффекты при температурах 307, 313, 316°С, 
сопровождающиеся экспериментальной потерей 
массы 8.0% (∆mтеор. = 8.1%). Сигналы масс-
спектров указывают на присутствие в газовой 
фазе аммиака, воды, хлористого водорода, 
оксида азота(II) и азота. Если предположить, 
что на данной стадии удаляются пять молекул 
аммиака, одна – азота, две – оксида азота(II), 
одна молекула воды – это означает полное 
восстановление палладия [10]. 
Третья стадия разложения отмечается на 
ДТГ–, ДСК – кривых широкими эндоэффектами 
при 379, 381°С, соответственно, сопровождаю-
щимися потерей массы 12.8%. Эта величина 
хорошо согласуется с теоретически вычислен-
ным значением потери массы (∆mтеор. = 12.9%) в 
предположении, что удаляются шесть молекул 
воды, три молекулы хлористого водорода и 
пять молекул аммиака. Сигналы в масс-спект-
рах в указанном температурном интервале под-
тверждают факт присутствия перечисленных 
соединений в газовой фазе.  
Заключительная стадия разложения смеси 
сопровождается экзо- (при температурах 444, 
459, 486, 471°С) и эндоэффектами – при 452 и 
470°С. По данным масс – спектрометрии в 
газовой фазе присутствуют аммиак, хлористый 
водород и вода. Экспериментальное значение 
потери массы составляет 6.3% (∆mтеор. = 6.2%). 
Общая потеря массы – 30.5% (∆mтеор. = 30.5%), 
что соответствует 3Pd+6ReO2. Это согласуется с 
данными работы [11], согласно которым 
NH4ReO4 в инертной атмосфере разлагается до 
ReO2.  
Таким образом, конечный твердый продукт 
разложения смеси [Pd(NH3)4]Cl2 – NH4ReO4 в 
токе аргона представлен металлическим палла-
дием и диоксидом рения. В табл. 2 суммированы 
результаты рентгенофазового анализа твердого 
продукта термолиза, которые подтверждают 
присутствие этих фаз. 
 
Таблица 2. Рентгенографические характеристики продукта твердофазного термолиза системы 
[Pd(NH3)4]Cl2 – NH4ReO4 в токе аргона 
Продукт термолиза – фаза Pd Продукт термолиза – фаза ReO2 
2θ, град I, % d/n, Å (эксп.) 
d/n, Å 
(ASTM) 2θ, град I, % 
d/n, Å 
(эксп.) 
d/n, Å 
(ASTM) 
47.3 100 2.230 2.23 29.9 100 3.438 3.401* 
55.0 50 1.937 1.94 35.6 90 2.926 2.865 
81.4 30 1.372 1.371 47.3 80 2.230 2.299 
99.7 30 1.170 1.170 48.8 20 2.165 2.169* 
105.9 5 1.121 1.120 58.2 20 1.839 1.832 
– – – – 72.5 40 1.513 1.520* 
    79.0 30 1.406 1.410 
Примечание. В таблицах приведены данные для ReO2 ASTM (9-274); знаком «*» отмечены данные для ReO2 ASTM 
(17-600). 
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Твердофазное разложение с образованием 
металлического палладия и диоксида рения в 
атмосфере аргона можно описать следующим 
уравнением реакции: 
2[Pd(NH3)4]Cl2 + 4NH4ReO4 → 2Pd + 4ReO2 
+ 8NH3↑ + 6H2O↑ + 4HCl↑ + N2↑+2NO↑ + 
(2Н) 
(1) 
Стехиометрия предложенного уравнения реак-
ции в аргоне требует двух атомов водорода в 
продуктах реакции, что, очевидно, означает 
погрешность нашей интерпретации в две 
атомные единицы.  
Аналогичные результаты были получены 
при разложении смеси [Pd(NH3)4]Cl2 и NH4ReO4 
на воздухе: при 550°С образуется твердый 
продукт, представленный металлическим палла-
дием и диоксидом рения. Результаты подтверж-
даются данными РФА (табл. 3).  
Следовательно, твердофазное взаимодейст-
вие тетраамминпалладий(II) дихлорида с пер-
ренатом аммония в воздушной и инертной 
атмосферах приводит к образованию оди-
наковых продуктов – металлического палладия 
и ReO2. 
Таблица 3. Рентгенографические характеристики продукта твердофазного термолиза 
системы [Pd(NH3)4]Cl2 – NH4ReO4  на воздухе. 
Продукт термолиза – фаза Pd Продукт термолиза – фаза ReO2 
2θ, град I, % d/n, Å (эксп.) 
d/n, Å 
(ASTM) 2θ, град I, % 
d/n, Å 
(эксп.) 
d/n, Å 
(ASTM) 
- - - - 29.8 100 3.478 3.401* 
47.2 100 2.234 2.23 35.8 95 2.910 2.865 
55.0 50 1.937 1.94 48.8 10 2.165 2.169* 
81.4 30 1.372 1.37 58.2 20 1.839 1.832 
99.8 30 1.169 1.170 60.2 10 1.783 1.783 
105.9 5 1.121 1.120 79.0 30 1.406 1.410 
- - - - 94.8 3 1.215 1.217 
Примечание. В таблицах приведены данные для ReO2 ASTM (9-274); знаком «*» отмечены данные для ReO2 ASTM 
(17-600). 
 
Рис. 3. Кривые термического анализа смеси [Pt(NH3)4]Cl2 и NH4ReO4 в токе аргона 
 
Система [Pt(NH3)4]Cl2 – NH4ReO4. На рис. 3 
и 4 приведены термограмма термического 
твердо-фазного разложения смеси [Pt(NH3)4]Cl2 
– NH4ReO4 в токе аргона и данные масс-
спектрометрии для газовой фазы, соответст-
венно.  
Судя по характеру полученных кривых, в 
этом случае также можно выделить четыре 
стадии. В табл. 4 приводятся эксперимен-
тальные данные для четырех стадий термичес-
ких превращений, а также состав предполагае-
мых газообразных и твердых продуктов, 
соответствующих потерям массы.  
На первой стадии происходит удаление двух 
молекул аммиака и одной молекулы оксида 
азота(II), что подтверждается сигналами в масс-
спектрах и соответствует потере массы на 
кривой ТГ 1.8% (расчетная масса при этом 
составляет 2.4%). В температурном интервале 
300 – 340°С потеря массы составляет 4.9%   
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Рис 4. Кривые термического анализа смеси [Pt(NH3)4]Cl2 и NH4ReO4 в токе аргона и данные 
масс-спектрометрического анализа для газовой фазы. 
 
 (расчетная масса – 6.1%), что соответствует 
удалению в газовую фазу четырех молекул 
аммиака, одной молекулы азота, двух молекул 
воды и одной молекулы оксида азота(II). Таким 
образом, суммарное значение эксперименталь-
ной потери массы на рассмотренных двух пос-
ледовательных стадиях составляет 6.7% (рас-
четное значение – 8.5%). Далее, на третьей ста-
дии, при температурах 340 – 400°С (минимум 
372°С на ДСК) отмечается потеря массы 9.9%, что 
соответствует удалению в газовую фазу аммиака, 
воды и азота (расчетная потеря массы – 11.4%).  
Таблица 4. Данные термического и масс-спектрометрического анализа, интерпретация 
отдельных стадий разложения смеси [Pt(NH3)4]Cl2 и NH4ReO4 в токе аргона. 
T эффект, °C* ∆ m, % Состав, брутто № 
стадии 
Темперный 
интервал, °C ДТГ ДСК Эксп. Теор.
m/формула 
Газовая фаза Твердая фаза 
1. 240 – 300
* 
(100 – 300) 
«-»253 
«-»262 
«-»256 
«-»264 - 1.8 - 2.4 
16/NH3 
30/NO 
2NH3 
NO Pt3Re6H54N15O23Cl6 
2. 300 – 340 «-» 314 «-» 317 - 4.9 - 6.1 
16/NH3 
28/N2 
18/H2O 
30/NO 
4NH3 
N2 
2H2O 
NO 
Pt3-iRe6H38N8O20Cl6 
+ iPt 
Σ∆ m1 – 2 - 6.7 - 8.5  
3. 340 - 400 «-» 372 «-» 377 - 9.9 - 11.4
28/N2 
18/H2O 
30/NO 
36;35;37/HCl 
16/NH3 
N2 
7H2O 
NO 
HCl 
5NH3 
Re6H8Cl5O12 + 3Pt 
Σ∆ m1 – 3 - 16.6 - 19.9  
4. 420 – 500 «-» 464  
«-» 455 
«+» 467 - 6.6 - 6.8 36;35;37/HCl 5HCl 3Pt + 6ReO2 +(3H) 
Σ∆ m1 – 4 - 23.2 26.7  
m тв. остатка 76.8 73.3  
** Указаны интервалы температуры, в которых произошли основные изменения; (в скобках – общий интервал) на ДТГ; ** «+» 
-экзо-, «─» -эндоэффекты; ** Σ∆ m – суммарная потеря массы, относящаяся к протеканию вышестоящих стадий процесса.  
Общая потеря массы при термическом 
разложении смеси – 23.2% (расчетное значение 
– 26.7 %), а масса твердого остатка – 76.8% 
(расчетное значение – 73.3%).  
Конечный твердый продукт взаимодействия 
тетра-амминплатины(II) дихлорида с перренатом 
аммония представляет собой смесь металличе-
кой платины и диоксида рения, о чем свиде-
тельствуют данные РФА (табл. 5). Принимая во 
внимание результаты РФА, анализа газовой фа-
зы и потери массы, можно предложить следую-
щее уравнение реакции взаимодействия в 
системе [Pt(NH3)4]Cl2 – NH4ReO4: 
2[Pt(NH3)4]Cl2 + 4NH4ReO4 → 
2Pt+4ReO2+12NH3↑+6H2O↑+4HCl↑+  
+N2↑+2NO↑ 
(2) 
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В процессе термического разложения той же 
смеси на воздухе образуется две фазы – ме-
таллическая платина и диоксид рения (табл. 6). 
Следует подчеркнуть, что, согласно [12], при 
разложении на воздухе соли [Pt(NH3)4](ReO4)2 
(оно начинается при 370 °С и полностью 
заканчивается при 444 °С) конечным продуктом 
разложения является металлическая платина. 
Таблица 5. Рентгенографические характеристики продукта твердофазного термолиза 
системы [Pt(NH3)4]Cl2 – NH4ReO4  в токе аргона. 
Примечание. В таблицах приведены данные для ReO2 ASTM (9-274); знаком «*» отмечены данные для ReO2 ASTM 
(17-600). 
Таблица 6. Рентгенографические характеристики продукта твердофазного термолиза системы 
[Pt(NH3)4]Cl2 - NH4ReO4 на воздухе. 
Примечание. В таблицах приведены данные для ReO2 ASTM (9-274); знаком «*» отмечены данные для ReO2 ASTM (17-600). 
 
В заключении отметим, что твердофазное 
взаимодействие смеси солей палладия (платины) и 
рения в инертной атмосфере и на воздухе 
протекает с обра-зованием одинаковых продуктов 
– металлических порошков палладия (платины) 
и диоксида рения. Промежуточные твердые 
продукты (см. табл. 1 и 4) требуют 
дополнительных исследований. 
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Продукт термолиза – фаза Pt Продукт термолиза – фаза ReO2 
2θ, град I, % d/n, Å (эксп.) 
d/n, Å 
(ASTM) 2θ, град I, % 
d/n, Å 
(эксп.) 
d/n, Å 
(ASTM) 
46.8 100 2.252 2.27 29.9 100 3.438 3.401* 
54.4 90 1.957 1.956 35.5 95 2.934 2.865* 
80.6 80 1.383 1.385 48.8 20 2.169 2.169* 
96.8 70 1.180 1.179 58.0 20 1.845 1.848* 
– – – – 71.8 40 1.525 1.520 
– – – – 82.8 5 1.352 1.348 
    84.0 5 1.337 1.344 
Продукт термолиза – фаза Pt Продукт термолиза – фаза ReO2 
2θ, град I, % d/n, Å (эксп.) 
d/n, Å 
(ASTM) 2θ, град I, % 
d/n, Å 
(эксп.) 
d/n, Å 
(ASTM) 
46.9 100 2.248 2.27 30.3 100 3.456 3.401* 
– – – – 35.7 95 2.918 2.865 
54.5 90 1.953 1.956 48.9 80 2.161 2.169* 
80.8 90 1.380 1.385 58.0 20 1.845 1.848* 
98.4 80 1.182 1.179 60.3 10 1.781 1.783 
104.6 60 1.130 1.3 79.0 30 1.406 1.410 
– – – – 94.8 3 1.215 1.217 
